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Проведен синтез наночастиц из водо- и маслорастворимых прекурсоров палладия (ацетата и 2-этил-
гексаноата палладия) в растворах бутадиен-стирольного каучука в циклогексане и бензоле. Показа-
но, что наночастицы палладия, полученные in situ, активны в реакциях гидрирования ароматиче-
ских и олефиновых фрагментов бутадиен-стирольного каучука. Степень гидрирования ароматиче-
ских фрагментов при температуре 140°С, давлении водорода 5 МПа в присутствии катализатора,
синтезируемого из ацетата или 2-этилгексаноата палладия, составляет 29 и 77% соответственно.
При использовании водорастворимого прекурсора для повышения степени гидрирования предло-
жено добавление в реакционную среду поверхностно-активных веществ – стабилизаторов частиц
палладия. В присутствии ацетонитрила достигается наибольшая степень гидрирования в сравнении
с реакционными средами, содержащими добавки сахарозы, полиэтиленгликоля, глицерина. Уста-
новлено влияние на степень гидрирования бутадиен-стирольного каучука состава растворителя
(соотношения бензол/циклогексан в составе растворителя). Показано, что оптимальное соотноше-
ние бензол/циклогексан составляет 2/8, при этом степень гидрирования ароматических и олефино-
вых фрагментов при использовании 2-этилгексаноата палладия достигает 85 и 94% соответственно.
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Насыщение двойных связей и/или ароматиче-
ских колец в молекулах полимеров – бутадиен-
стирольного и бутадиен-нитрильного каучуков,
полистирола, полибутадиена, полиизопрена, неф-
теполимерных смол – позволяет получить матери-
алы с повышенной термической, химической, ра-
диационной, окислительной стабильностью [1,
2]. Получаемые при этом продукты находят ши-
рокое применение. В этой связи, катализ гидри-
рования полимеров вызывает большой интерес
как с практической точки зрения, так и с науч-
ной.

При использовании гетерогенных катализато-
ров в этой реакции основные проблемы связаны с
низкой скоростью или даже невозможностью
диффузии макромолекул в поры и наличием кон-
формационных ограничений при активации
двойных связей полимера. Возможны два подхо-
да к решению этих проблем: катализ с примене-
нием широкопористых/непористых носителей и

катализ в дисперсной фазе на ненанесенных ка-
тализаторах [3, 4]. В последнем случае одной из
наиболее активных систем являются дисперсии
наночастиц металлов платиновой группы, образу-
ющиеся непосредственно в реакционной среде. В
работах [5, 6] в реакции гидрирования бутадиен-
нитрильного каучука изучены частицы Pd, фор-
мирующиеся из разных прекурсоров – неоргани-
ческих солей, ацетата, ацетилацетоната и ком-
плексов Pd.

С учетом склонности наночастиц металлов к
агрегации в растворах, для стабилизации получа-
емых дисперсий широко используются поверх-
ностно-активные вещества [7] и комплексообра-
зующие соединения [8–10], в частности поливи-
ниловый спирт [11], полиэтиленгликоль [12],
углеводы [13, 14], амины [15], полимеры/дендри-
меры [16–18]. Применение в катализе гидрирова-
ния высокомолекулярных соединений наноча-
стиц металлов, стабилизированных полимером,
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возможно только в случае нерастворимости по-
лимера – стабилизатора катализатора в раствори-
теле, применяемом для растворения полимера-
субстрата, поскольку очистка субстрата будет за-
труднительна.

В наших предыдущих работах исследовано
гидрирование бутадиен-стирольного каучука на
наночастицах палладия, формирующихся in situ
из эмульсии раствора прекурсора в растворе по-
лимера [17]. Показано, что синтез катализатора в
присутствии бутадиен-нитрильного каучука, вы-
ступающего как стабилизатор наночастиц, обес-
печивает более высокую каталитическую актив-
ность, при этом частицы палладия оказываются
заключены в структуру полимера.

Один из способов получения высокодисперс-
ных частиц катализатора – использование в каче-
стве прекурсоров карбоксилатов палладия с
длинной углеводородной цепью, например стеа-
рата. С увеличением длины углеводородной цепи
в молекуле, являющейся прекурсором, может
увеличиваться дисперсность формирующихся ча-
стиц катализатора и, как следствие, его актив-
ность в гидрировании. Однако за исключением
работы [19] и патента [20] данные о синтезе ката-
лизаторов гидрирования на основе карбоксила-
тов палладия отсутствуют.

Цель работы – исследование в процессе гид-
рирования бутадиен-стирольного каучука пове-
дения каталитических систем на основе наноча-
стиц палладия, синтезируемых из прекурсоров,
характеризующихся различными свойствами по
отношению к растворителям – масло- и водорас-
творимых.

Задачи настоящей работы:
– поиск стабилизаторов наночастиц палладия,

не загрязняющих субстрат;
– установление условий селективного гидри-

рования двойных связей в молекулах бутадиен-
стирольного каучука;

– изучение изменения активности и селектив-
ности катализатора при рециркуляции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали бутадиен-стирольный каучук

марки CKDL производства ПАО “Нижнекамск-
нефтехим”. Среднемассовая молекулярная масса
каучука Mw = 680868, Z-средняя молекулярная
масса Mz = 1470182, среднечисловая молекуляр-
ная масса Mn = 184203. По данным 1Н ЯМР содер-
жание олефиновых протонов составляет 24.2,
ароматических – 4.2%.

В качестве прекурсоров катализатора исполь-
зовали ацетат палладия (ч., ОАО “Аурат”) и
2-этилгексаноат палладия, который синтезирова-
ли обменной реакцией между натриевой солью

2-этилгексановой кислоты (≥99%, кат. номер
E29141, Sigma-Aldrich) и хлоридом палладия(II)
(ч., ОАО “Аурат”) по методике, аналогичной син-
тезу стеарата палладия [12]. Синтез катализатора
осуществляли in situ в растворе бутадиен-стироль-
ного каучука (ПАО “Нижнекамскнефтехим”)
(10 мас. %) в циклогексане (ч.д.а., ООО “Компо-
нент-реактив”). Расход катализатора – 1 мас. % Pd в
расчете на каучук. При использовании ацетата
палладия прекурсор растворяли в ацетоне, в реак-
ционную смесь вводили стабилизаторы – сахаро-
зу (≥99.5%, кат. номер S0389, Sigma-Aldrich), гли-
церин (ч.д.а., ООО “Компонент-реактив”), аце-
тонитрил (ч., ООО “Компонент-реактив”),
полиэтиленгликоль 1540 (ч., ООО “Компонент-
реактив”) в количестве 10 мас. % от загрузки бута-
диен-стирольного каучука. Восстановление пре-
курсора и гидрирование бутадиен-стирольного
каучука осуществляли в одну стадию в течение 7 ч
в автоклаве при перемешивании (300 об. мин–1),
температуре 140°С, давлении водорода (≥98%, Air
Liquide) 5 МПа.

Катализатор отделяли от раствора продуктов
реакции центрифугированием, растворитель от-
гоняли в роторном испарителе при остаточном
давлении 30 мм рт. ст. и температуре не выше
70°С. Степень гидрирования полимера определя-
ли методом 1Н ЯМР по формулам (1) и (2):

(1)

(2)

где ηol, ηar – степень гидрирования олефиновых и
ароматических фрагментов соответственно, %;

,  – интегральная интенсивность сигна-
ла (для олефиновых протонов 4.0–6.5, аромати-
ческих – 6.5–8.0, алифатических – 1.0–4.0 ppm).

1Н ЯМР спектры высокого разрешения
регистрировали на ЯМР-спектрометре MSL-300
(Bruker) в растворах CDCl3 при следующих усло-
виях: частота импульсов 300.13 МГц; количество
накоплений 40 при частотной развертке 8928 Гц
(29.8 м.д.); температура 24°С; импульс 3 мкс. Хи-
мические сдвиги считали от сигнала остаточных
протонов хлороформа 7.27 м.д. по импульсной
программе PAPS.PC с последующим Фурье-преоб-
разованием.

Структуру и морфологию полученных in situ
образцов катализатора исследовали на электрон-
ном микроскопе LEO912 AB OMEGA (LEO
Electron Microscopy Ltd), увеличение 80–
500000×, разрешение изображения: 0.2–0.34 нм.
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ПЕТРУХИНА и др.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При использовании маслорастворимого пре-
курсора (2-этилгексаноата палладия) в полимер-
ных пленках формируются равномерно распреде-
ленные агломераты палладия (рис. 1), что обу-
словлено высокой растворимостью прекурсора в
растворе полимера. При использовании эмуль-
сии водорастворимого прекурсора (ацетата пал-
ладия) образование полимерных агломератов
палладия наблюдается в меньшей степени – от-
дельные кластеры палладия образуются вне по-
лимерной пленки (рис. 1). Это обусловлено тем,
что в процессе восстановления водородом ацетат
палладия находится в водной фазе, а не в объеме
раствора полимера, как в случае с маслораствори-
мым прекурсором, и, таким образом, образую-
щиеся металлические частицы не включаются в
полимерную пленку, а существуют обособленно
от нее. Размер агломератов металлических
частиц при синтезе из ацетата палладия составля-
ет 15–150 нм, в случае использования 2-этилгек-
саноата палладия – 200–300 нм. Состав раствори-
теля (соотношение бензола и циклогексана) по-
лимера при использовании 2-этилгексаноата
палладия не влияет на морфологию образующих-
ся частиц катализатора.

При синтезе катализатора из эмульсии раство-
ра ацетата палладия была предпринята попытка
повышения каталитической активности за счет
применения поверхностно-активных веществ –
стабилизаторов формирующихся частиц. Катали-
затор, получаемый из ацетата палладия без при-
менения поверхностно-активных веществ, не
проявляет высокую активность в гидрировании
бутадиен-стирольного каучука (табл. 1). Было об-
наружено, что степень гидрирования и олефино-
вых, и ароматических фрагментов повышается
при применении стабилизаторов частиц палла-
дия в следующем ряду: сахароза < глицерин < по-
лиэтиленгликоль < ацетонитрил. Сахароза и гли-
церин не обеспечивают высокой дисперсности
капель раствора ацетата палладия, в результате
формируются частицы катализатора, не вклю-
ченные в полимерную пленку, как и в отсутствие
поверхностно-активного вещества. Ацетонит-

рил, как и другие нитрилы и амины [4, 5], в част-
ности, бутадиен-нитрильный каучук [21, 22], об-
разует комплексные соединения с палладием, что
препятствует агломерации частиц.

В процессе получения чистого продукта, не за-
грязненного примесями, применение поверх-
ностно-активных веществ, отделить которые от
гидрированного полимера крайне затруднитель-
но, нежелательно, поэтому предпочтительно ис-
пользовать маслорастворимые прекурсоры ката-
лизатора, не требующие введения в реакционную
смесь поверхностно-активных веществ.

При использовании 2-этилгексаноата палла-
дия в качестве прекурсора катализатора степень
гидрирования олефиновых фрагментов бутади-
ен-стирольного каучука составляет 61, аромати-
ческих – 58%. Таким образом, принимая во вни-
мание достаточно высокую степень гидрирова-
ния и отсутствие загрязнения продукта
поверхностно-активными веществами, полиме-
рами и т.д., использование 2-этилгексаноата пал-
ладия в качестве прекурсора более предпочти-
тельно, чем ацетата палладия.

Ввиду высокой стоимости соединений палла-
дия, была исследована возможность рециркуля-
ции катализаторов. Изменение активности ката-
лизатора исследовали в четырех циклах реакции,
без промежуточного восстановления катализато-
ра. Первый цикл реакции соответствует синтезу и
гидрированию in situ.

Активность катализатора, полученного из
2-этилгексаноата палладия, повышается во вто-
ром цикле (табл. 2), что может быть обусловлено
незавершенной реакцией восстановления ката-
лизатора в первом цикле. В третьем цикле актив-
ность сохраняется, а в четвертом немного снижа-
ется в отношении гидрирования олефиновых
фрагментов. Благодаря включению частиц палла-
дия в полимерную пленку агломерация частиц про-
исходит в значительно меньшей степени, а потеря
активности обусловлена в основном закоксовыва-
нием поверхности палладия – даже несмотря на
невысокую температуру реакции термодеструк-
ция полимера возможна и создает риск образова-
ния углеродных отложений. Морфология катали-

Таблица 1. Степень гидрирования бутадиен-стирольного каучука при использовании в качестве прекурсора ка-
тализатора ацетата палладия и различных стабилизаторов частиц палладия

Поверхностно-активное 
вещество – стабилизатор

Степень гидрирования, %

олефиновых фрагментов ароматических фрагментов

Без поверхностно активного вещества 31 29
Сахароза 43 37
Глицерин 57 57
Полиэтиленгликоль 62 58
Ацетонитрил 74 67
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затора, синтезированного из 2-этилгексаноата
палладия, после четвертого цикла реакции не ме-
няется (рис. 2).

При использовании в качестве прекурсора ка-
тализатора ацетата палладия степень гидрирова-
ния резко возрастает во втором цикле, что может
быть обусловлено продолжением процесса вос-
становления катализатора. Наличие в реакцион-
ной массе воды на первой стадии также может
быть причиной низкой каталитической активно-
сти. Активность существенно снижается с увели-
чением числа циклов, по-видимому, из-за агло-
мерации нестабилизированных частиц палладия.

Для ряда применений получаемых продуктов
требуется проведение селективного гидрирова-
ния олефиновых фрагментов полимера при ми-
нимальном гидрировании ароматических. В част-
ности, это актуально при получении загущающих
присадок к маслам на основе сополимеров стиро-
ла и диенов. Присутствие ароматических фраг-
ментов обеспечивает высокую растворимость по-
лимера в масле, а отсутствие олефиновых фраг-
ментов – высокую термоокислительную
стабильность [7, 21, 22]. Молекулы ароматиче-
ского растворителя конкурируют с молекулами

субстрата за активные центры катализатора, что
препятствует протеканию гидрирования арома-
тических колец полимера.

Максимальная селективность гидрирования
олефиновых фрагментов достигается при соотно-
шении в составе растворителя бензол/циклогек-
сан 4/6 и 5/5 (рис. 3), при этом степень гидриро-
вания как ароматических, так и олефиновых
фрагментов минимальна. Как при высоком со-
держании бензола, так и при высоком содержа-
нии циклогексана наблюдается практически рав-
ная степень гидрирования ароматических и оле-
финовых фрагментов, т.е. процесс протекает
неселективно. Степень гидрирования и олефино-
вых, и ароматических фрагментов достигает мак-
симума при соотношении бензол/циклогексан
2/8, что можно объяснить, с одной стороны, до-
статочной растворяющей способностью при та-
ком соотношении растворителей и, с другой, не-
высокой конкуренцией за активные центры вви-
ду невысокого содержания бензола в смеси. При
низком содержании бензола или его отсутствии
возникают сложности при растворении субстрата
– бутадиен-стирольного каучука, содержащего
ароматические фрагменты и недостаточно рас-

Рис. 1. Микрофотографии частиц катализатора, формирующихся из: а – эмульсии водного раствора ацетата палладия
в растворе бутадиен-стирольного каучука в циклогексане; б – раствор 2-этилгексаноата палладия в растворе бутадиен-
стирольного каучука в циклогексане.

(а)

(б)

500 нм

500 нм 200 нм

200 нм 100 нм

100 нм
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творимого в алифатическом растворителе. При
очень высоком содержании в смеси бензола не-
полностью растворяется продукт реакции, не со-
держащий ароматических колец, что наблюда-
лось на стадии разделения продукта и раствори-
теля – гидрированный полимер представлял
собой отдельную фазу, а не находился в виде рас-
твора.

Можно заключить, что использование 2-этил-
гексаноата палладия в качестве прекурсора ката-
лизатора более предпочтительно, чем ацетата
палладия. Основными преимуществами использо-
вания маслорастворимого прекурсора являются бо-
лее высокая активность, отсутствие загрязнения
гидрированного полимера поверхностно-активны-
ми веществами – стабилизаторами частиц катали-
затора, а также незначительное снижение активно-
сти при рециркуляции. Варьирование соотношения
бензол/циклогексан в составе растворителя позво-
ляет проводить селективное гидрирование олефи-
новых фрагментов бутадиен-стирольного каучука.
При проведении процесса в растворителе с соста-

вом бензол/циклогексан 4/6 и 5/5 достигается отно-
шение степеней гидрирования олефиновых и арома-
тических фрагментов 2.54 и 2.59 соответственно.
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Таблица 2. Степень гидрирования бутадиен-стирольного каучука при рециркуляции катализатора

Цикл

Степень гидрирования, %, при использовании прекурсора

ацетат палладия 2-этилгексаноат палладия

олефиновых 
фрагментов

ароматических 
фрагментов

олефиновых 
фрагментов

ароматических 
фрагментов

1 31 29 61 58
2 77 78 78 77
3 45 48 76 77
4 6 5 53 75

Рис. 2. Изображения, полученные методом просвечивающей электронной микроскопии, катализатора, выделенного
после первого (а) и четвертого (б) циклов проведения реакции гидрирования бутадиен-стирольного каучука в присут-
ствии 2-этилгексаноат палладия.

(а) (б) 200 нм200 нм
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